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Synopsis : On the production of iron granule with iron sand， the smelting in graphite crucible 
and the tests on basic degree of 0.077 to 0.373 were tried. 
In this investigation， chemical and theoreti四1 conditions of Carbon， Silicon， manganese， 
Phosphorous， and Sulphur were observed. 
In these tests， the recovery of iron from ores have been reached about 95%. 
I 緒 言
ク ル ッ プ法は塩基度 0 . 1�0 . 2 附近で， 熔鉱炉に直接使用 出 来な い貧鉱を 回転炉中 で ， コ ー ク ス 粉
無煙炭 ， 等に よ り 還元 し て 製鉄す る 方法であ っ て ， 貧鉱処理法 と し て は ， す ぐれた方法の一つ で あ
る と 考へ ら れ る 。 こ の方法に よ る と ， 回転炉を使用 す る た め ， 耐火物 の損傷が多い傾 向 は あ る が 出
来 る 粒鉄はC， Si， 等の低い も の と な る 。 又装入物 中 の Si02 が 高 い の で， 製煉温度 も 低 く ， 大体
12500C 前後で行 なわれ て い る 。 唯 ス ラ グ の 粘性が強 く ， 粒鉄中に混入す る こ と も あ る が，
F. Johansen， は逆に こ の粘性を利用 し て 鉄 の 歩留 を 上げ る こ と を報告 し て い る 。
F. Johansen， 垣内氏， 柳 田 氏 等は粉 コ ー ク ス ， 無煙炭等を用 い て ， 低品位褐鉄鉱， 磁鉄鉱に つ い
て の操業結果を報告 し て い る 。 H. Lehmkiiler， は赤鉄鉱， 褐鉄鉱， 合 チ タ ン 鉱等 を ク ル ッ プ法 で 処
理 し ， 高収率を あ げ う る こ と を示 し て い る 。 又 F .  W .  Strarratt 等は粒鉄 の 高炉へ の 利用 に つ い て
研究 を行な っ て い る 。 最近は ]. W. Gi1les は シ ャ フ ト 炉に よ る 粒鉄製造に つ い て 研究 を行 な っ て い
る O し か し ， ク ル ッ プ法に つ い て は， そ の 使用 す る 炉やそ の他 の 基礎的な デ ー タ ー が あ ま り 発表 さ
れて い な い の で， 我 々 は数年前 よ り ， 之に つ い て の 基礎的条件を 明 らかにす る た め に純物質を用 い
カ ー ボ ン ラ イ ニ ン グで研究を 行な い ， こ れ迄にその結 の一部を発表 し て 来たが， 更に続L 、 て 砂鉄 の
低塩基度製鉄に つ い て 基礎的 な 実験を行 な っ た の でそ の結果の一部を報告す る 次第であ る 。
E 試料及び実験方法
実験に用 い た試料は第 1 表 に示す成分の 砂砂であ る が， 砂鉄中 の CaO， AI20a が低 く ， MgO が
高 い の で， 塩基度を調整す る た め ア ル ミ ナ ， 石灰石等を使用 し た 。 又之等 の ア ル ミ ナ は ， Al20a94o 
42% Cao 1 . 82% Si02 0 . 62%， 石灰石は Cao 55 . 00% Si02 0 . 45% A120a + Fe20a 0 . 2% の
も の で あ る 。
表- 1 使 用 鉱 石 分 析 結 果
T.F e 1 Si02 1 �i02 1 AbOa 1 Cr20a 1 MnO I CaO 1 MgO 1 F{，I %) % ' %) %1 %) %1 %1 
51 ω 1 1 1 . 90 1 8 . 54 1 1 . 92 1 0 四9 1 0 . 62 1 0 . 21 1 4 . 60 1 
v
% 1 S %1 
!l3 
P % 
0 . 150 
還元剤 と し て は 120 メ ッ シ ュ 位 の コ ー ク ス 粉を用 い た が ， こ れは 固定炭素 81 . 00克灰分 17 . 00% 
S.0 . 44% P. 0 . 019% の も の で あ る 。 各塩基度を調整 し た試料は黒鉛/レ ツ ボ (理研 1 号 S.O . lO% P. 
0 . 0185幻 に入れ ク リ プ ト ル 炉で 熔融状態に し50分間保持 し た 。 炉中で、反応を行 なわせた の ち ， と り
出 し ， 大 き い粒鉄を除 き ， ボ ー ル ミ ル 中 で、約 10分間粉砕 し ， 節分け と 磁選を行 な っ て ， 粒鉄， 磁性
酸化物及びス ラ グ と に分けた。 又温度は ア ス カ ニ ア ， パ イ ロ メ ー タ ー 及び オ プ テ イ カ ノレ ， ノミ イ ロ メ
ー タ ー で測定 し たが各塩基度に よ り ， 熔融点が異な る が我 々 の実験範囲で は 1250�13200C で あ っ
た。 塩基度は Cao + MgOjSi02 十 A120s + Ti02 に よ っ て 計算 し 0 . 077�0 . 373 迄順次変化 さ せた。
E 実験結果 と 考察
実験に よ っ て 得 ら れた粒鉄は表一 2 に示す成分の も の で あ っ た 。 本実験では 黒鉛ル ツ ボ を使用 し
て い る の で， 回転炉に よ っ て 得 られ た粒鉄が 1 %前後の C を含ん で い る の に対 し ， は る か に 高 く
3 . 30�4 . 15% と な っ て い る 。
Cao + Mgo 
Si02 + AbOa + Ti02 I 
0 . 1 14  
0 . 139 
0 . 181 
0 . 210  
0 . 256 
0 . 260 
0 . 331 
0 . 373 
0 . 216 
0 . 187 
0 . 167 
0 . 150 
0 . 131 
0 . 104 
0 . 087 
0 . 077 
表- 2
C % I 
4 . 15 
3 . 65 
3 . 65 
3 . 75 
3 . 90 
3 . 75 
3 . 35 
3 . 60 
3 . 30 
3 . 50 
3 . 60 
3 . 70 
3 . 65 
4 . 30 
4 . 15 
3 . 85 
粒 鉄 の 分 析 結 果
Si % I Mn % I P % I 
1 . 84 0 . 099 0 . 425 
0 . 16 0 . 044 0 . 383 
0 . 17 0 . 037 0 . 403 
0 . 1 1  0 . 037 0 . 374 
0 . 13 0 . 088 0 . 351 
0 . 13 0 . 037 0 . 344 
0 . 12 0 . 037 0 . 327 
0 . 33 0 . 1 10  0 . 315 
0 . 26 0 . 051 0 . 329 
0 . 12 0 . 040 0 . 343 
0 . 10 0 . 040 0 . 333 
0 . 14 0 . 066 0 . 342 
0 . 14 0 . 040 0 . 342 
1 . 45 0 . 1 10  0 . 430 
1 . 38 0 . 075 0 . 451 
1 . 40 0 . 073 0 . 462 
S o/.. 1 m.F eo/.. I F eO ，% I .t' % I ふ
0 . 189 91 . 58 1 . 41 
0 . 195 92 . 90 2 . 58 
0 . 165 93 . 65 1 . 76 
0 . 172 92 . 80 1 . 29 
0 . 234 94 . 38 1 . 40 
0 . 195 93 . 87 1 . 90 
0 . 185 93 . 90 1 . 30 
0 . 196 92 . 60 1 . 32 
0 . 170 94 . 12 1 . 08 
0 . 179 94 . 46 1 . 29 
0 . 172 94 . 00 1 . 50 
0 . 188 94 . 04 1 . 25 
0 . 206 93 . 81 1 . 52 
0 . 277 91 . 91 1 . 29 
0 . 266 92 . 17 1 . 17 
0 . 105 92 . 20 1 . 63 
粒鉄中 の Si は多 く は 0 . 1�0 . 2% 位で低 い が ， 塩基度が 0 . 1 以下の も の では 1�2%に及ぶ も の
も 見 られた。 之は塩基度が 0 . 1 以下に な る と ス ラ グの粘性が増大す る た め， ス ラ グが混入 し た も と
考え ら れ る 。 一般に Si は次 の式に よ っ て還元せ られ る と 考え られ る の で ， 本実験の温度範囲 では殆
ん ど還元 さ れ な い と 考え られ る 。
Si02 + 2C = Si + 2CO 19)側
ムFT O  = 151865�83 . 73T 
な お粒鉄中 の Si は塩基度が高 く な る に つれ て ， 製煉温度 も 高 く な る の で， 増加の傾向が見 ら れ
る 。 こ の様子を示す と 図ー 1 の様に な る 。
Cao + Si02 = CaSiOaα (9) ， (11) 
ムFT O = -21300 + 0 . 12T C298�1483 0K) 
CaO + Si02 = CaSiOaβ (9) ， (11) 
ふFT 0 = - 19900-0 . 82T (l483� 1813 OK) 
2CaO +  Si02 = Ca2Si04 (9) ，  (11) 
ムFTO = ー30200ー 1 . 2T C298�17000K) 
MgO + Si02 = MgSiOa (9) ，  (11) 
ムFT O = -8900 + 1 . lT C298�16000K) 
2MgO + Si02 = Mg2Si04_ (9) ，  (11) 
ムFT O = ー 15120 + 0 . 0T C298 - 17000K) 
MnO + Si02 = 恥1nSiO8 (9)， (11) 
ムFTO = -5920 + 3 . 0T C298�16000K) 
(12) 
黒鉛ル ツ ボ を用 い て ， 粒鉄を造 る 際 の S の 分配に つ い て は ， すでに一部報告 し た通 り で あ る が，(4) 
H. Lehmkiihler .は全装入物中 のSの 内 ， 50%前後は ガ ス 化 し て 除去 さ れ る こ と を示 し て い る 。
本実験の場合に於 て も ， 黒鉛ル ツ ボ を 使用 し て お り 還元性雰囲気がつ よ い と 推定 さ れ る の で， 製
煉途中で一部 ガ ス 化に よ っ て 脱硫が行 なわれた も の で あ ろ う と 推定 さ れ る 。
C + iS2 = 岱 問 (13) ムFT O = 59000ー22 . 75T
C + S2 = CS2 (9) ， (13) ムFT O = ー3100- 1 . 73T 
2CO 十 九 = 2COS (9) ，  (13) ムFT O = -45720 + 37 . 4T 
な お粒鉄 中 の S. は塩基度が高 く な る に つれて ， 減少す る 傾向 に あ る が， こ れ は ， ガ ス に よ る 脱硫
の 他に ス ラ グ の脱硫能が増加す る た め で、 あ る 。 こ の様子を示す と 図ー2 の通 り であ る 。
粒鉄 中 の P. は大体 0 . 3�0 . 45 %位で あ っ て ， 特に塩基度が 図ー 2
0 . 10以下の も の では高 く ， 0 . 45�0 . 50%位で あ る 。 こ れ は炭素 粒鉄中の S と 塩基度 と の関係
飽和の状態では装入物 中 の P が 次 の様に還元 さ れ て 粒鉄中 に 入
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粒鉄中 の S は多 く は 0 . 2%前後であ っ て ， こ れは鉱石は勿
論， コ ー ク ス ， 造津剤， ル ツ ボ等 よ り 入 っ て 来た も の で あ ろ
う 。 し か し 之は普通回転炉で造 られ て い る 粒鉄に 比 し て やや
低い傾向 に あ る 。 粒鉄は普通低塩基度で造 られ る の で装入物
中に Si02 が多 く ， こ の Si02 が次 の 如 く Cao， MgO， MnO， 
等 と 反応す る た め， 遊離 の CaO. が殆ん ど な く ， Si02 ・ 飽和
の状態に あ る の で， ス ラ グに よ る 脱硫はそれほ ど考え ら れ な
し 、 。
る も の と 考え られ る 。
2/5P205 + 2C = 4/5P + 2CO (14) 
ムFTO = 946000-91 . 2T 
装入物中 に は Cao， MgO， MnO， 等の成分が少い の で ， 殆 仰
図- 1
粒鉄中 の Si と 塩基度の関係
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ん ど ス ラ グに よ っ て 脱燐が行 なわれず 大部分還元 さ れて 粒鉄中 CaO 十MgOjSi02 +A120a +Ti02
に 入 る も の と 考へ られ る 。 な お粒鉄 中 の P. は塩基度が 高 く な る と 減少す る 傾 向 に あ る が， S. の 場合
程著 じ る し く は な い 。
粒鉄中 の Mn は低 く 大体 0 . 10 %以下 の も の が 多 い が ， こ れは製入物中は Mn 含有量 の 少 な い こ
と に も よ る が， 普通炭素飽和の状態に於て は 次 の 式に よ り 還元 さ れ て 粒鉄中に 入 る も の と 考へ られ
名 の で， 本実験の 場合， そ の製練温度の 関係か ら還元 さ れ る こ と が， 大変少い た め で、あ る O
MnO + C = Mn + CO (9) ， (10) 
ムFT O = 65250-38 . 26T
9s 
な お Mn. は C. の 高 い粒鉄に多 く 含 ま れて い る が， Mn. は次式に よ り ， 炭化物を 作 り 易 い傾向が
あ る の で ， 本実験の場合 の様に黒鉛ル ツ ボ を用 い て ， 炭素飽和の状態では， 炭化物 と な っ て粒鉄中
に 入 る も の と 推定 さ れ る 。
MnO + 4/3C = 1/3MnaC + CO (9)， (10) 
ムFTO = 57583 -38 . 393T 
な お粒鉄中 の Mn 含有量 と C 含有量 と の 関係 を示す と 図-3 の通 り で あ る O
図- 3
粒鉄中の Mn と C 含有量 と
の 関係
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本実験で得 られた磁性酸化物 の 分析結果を示す と 第 3 表 の 通 り で あ
る 。 磁性酸化物は， Sio2 ，  A120lj ， TiO.z， 等 の ス ラ グ成分が 高 く ，
T.Fe も 又大体 30�50 %位含 ま れて い る 。 磁性酸化物は還元途中 の状
態 の も の で あ っ て ， m.Fe も か な り 高 い も の が あ る の で ， く り 返 し て利
用 す る こ と は ， 鉄 の歩留を上げ る 上に於て 大切 な こ と と 考へ ら れ る 。
な お磁性酸化物に含 ま れ る 鉄は塩基度に関係が あ り 塩基度が 高 く ，
ス ラ グの粘性が小 さ く な る と 低下す る 傾向が認め られ た。
表-3 磁 性 酸 化 物 分 析 結 果
Si02 % Alぬ % 1 Ti02 % 1 
28 . 60 5 . 93 7 . 45 
36 . 55 7 . 17 1 0 . 35 
29 . 40 7 . 73 3 . 81 
25 . 00 5 . 37 7 . 54 
35 . 10 5 . 47 8 . 44 
29 . 42 19 . 57 8 . 75 
29 . 55 5 . 68 8 . 96 
34 . 24 7 . 35 8 . 24 
日o % I m.Fe % 
14 . 48 39 . 64 
14 . 71 27 . 92 
14 . 30 31 . 27 
14 . 35 40 . 72 
14 . 29 21 . 22 
14 . 21 25 . 75 
1 1 . 79 31 . 27 
12 . 81 22 . 10 
粒鉄及び磁性酸化物の X 線回折は図- 4， 図- 5 に示す通 り であ っ て ， 粒鉄では C が高 い た め に
Fe， FeaC， 及び グ ラ ハ イ ト 等が認め られ る O 又磁性酸化物では ス ラ グの主成分で あ る SiO.2 ' の 他に ，
(F，ゆ').2Si02 ， F，心Ti02 ， Fe， Fea04 ' 等が認め られ る 。 還元途中で生成 さ れ る FeOは大部分 SiOll •
Ti02 ， 等 と 結合 し て い る も の と 考え られ る 。
CoKα， 25KV， 8mA 
ス リ ッ ト 巾 10 ， 0 . 2mm 
20/min 400白unt/sec
図- 4
磁性酸化物の X 線回折図
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COKα 25KV 8mA 
ス リ ッ ト 巾 1 0  0 . 2mm 
20/min 400count/sec 
図- 5
粒鉄 の X 線回折図
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図 - 6
全鉄歩留 と 塩基度 と の関係
全鉄歩留 と 塩基度 と の 関係 は 図-6 に示す通 り で あ っ て ， 製煉
時聞を 50分に す る と ， 塩基度が 0 . 10 以下の も の では， 90%以下
の も の が 多 い が ， 0 . 10以上の塩基度では 90�95%位であ る 。
又一方造津剤 の添加量 も 大 切 図ー 7叶 � で あ っ て 造津剤を極端に 多 く す 全鉄歩留 と ス ラ グ重量比 の 関 係
。
る と ， 装入物中 の T.Fe %が低 l回L 。
(%) � 回 日 田 師 G7 . 下 し ， ス ラ グ の 熔融点 は低下す 会一
白O+MgO/Si02 十Al20a 十Ti02 る が鉄歩留は低下 し ， 製煉時 間 古
製練時間50分
を 長 く し て も ， そ の 効 果が大変
C%) 少 く な っ て 来 る 。 即 ち ス ラ グ の量が多 く な り ， 鉄 の ロ ス が大 き く
な る こ と に な る 。 図-7 は ス ラ グ重量比 と 全鉄歩留 の 関係 を示 し
た も の で あ る 。
9Jト 。、トt o n 、。 ー
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ス ラ グ重量比 C%) 
装入物中 の Si02 ， Al20a ， の 割合 と 全鉄歩留 と は何 ら か の 関係 を も っ て い る 様 であ る 。 図-8 は
装人物中 の Si02/Al203Ratio， と 全鉄歩砲 と の 関係 を示す も の で 図- 8
あ っ て ， Si02/ A1203 ， の比が 1 . 4�1 . 6 の所で鉄 の 歩留が最 も 大 全鉄歩 間 と Si02 /AbOaRatiOの関係
き い。
こ れは鉄鉱石還元の途中で 生成 さ れ た おO が Si02 や Al 203
等 と 反応 し ， Fayalite， や Hercynite. を形成す る こ と に 関係があ
る と 考え られ る 。
Si02 ート 2FeO = 2FeOSi02 ( 9 ) ，  (15) 
ムFT O = -6500 + 0 . 59T 
FeO + A120a = FeO， A120a (15) 
ぉ� �木ヘぇ
1 . 0  :?O 
Si02 /A120a 
30 
な お ， B G BaldJJ〉 等に よ る と ， 鉄鉱石 と Si02 ， を 密接 さ せた と き は容易に m.p 以下で Fayalite，
を形成 し ， 特に Al20a の存在が之に影響 を 与 え る こ と が報告 さ れて い る が， 本実験の場合に於て も ，
装入物中 の SiOわ が大変多 い の で， Fayalite， Hercynite， の形成が十分に考え ら れ製煉途中で、出来 る
磁性酸化物の X線回折に よ っ て も Fayalite の存在が認め られた。 ス ラ グの分析結果を示す と 表-4
の通 り で あ る 。
ス ラ グ成分は始めに調整 し た塩基度 と 多少変 っ て い る が， 之は黒鉛ル ツ ボ の材質， コ ー ク ス 灰分
等に よ る も の であ ろ う 。 又 ス ラ グ中 の FeOは大体 4�1O%位であ る が， 塩基度が高 く な る に つれ て
低下す る 傾 向が認め られたが， 之は装入物中 の C冶O が 多 く な る に つれ て 前述の Fayalite， や
Hercynite， の生成が妨害 さ れた り ， 分解 さ れた り し ， ス ラ グ の粘性が減少す る の で鉄歩留が増加す
る た めて、 あ る と 考 え られ る 。 ス ヲ グ 中 の m.Fe は 多 く の 場合 0 . 1�0 . 5%であ っ て ， 粒鉄が粘性 の つ
よ い ス ラ グ中に混入 し て ス ラ グ中へ 逃げ る 金属鉄は比較的少な い様であ る 。 し か し 塩基度が低 く て
も ， 造津剤を適 当 に少 く し ， 装入物の調合 を う ま く 調整す る と ， ス ラ グ へ の 鉄損失を 5%以下に抑
表-4 ス ラ グ 分 析 結 果
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CaO +MgO 
Si02 + AbOa +Ti02 Si02% I AhOs% I 百02% I 臼0% I MgO% I MnO% I FeO% 
0 . 104 50 . 24 20 . 26 12 . 86 1 . 54 5 . 26 0 . 56 3 . 95 
0 . 150 29 . 84 28 . 12 20 . 75 2 . 89 7 . 24 0 . 72 8 . 98 
0 . 181 36 . 87 23 . 87 1 0 . 43 7 . 30 6 . 79 1 . 45 1 0 . 99 
0 . 210 42 . 81 12 . 48 1 6 ' 01 8 . 40 4 . 59 0 . 69 5 . 54 
0 . 256 40 . 00 1 6 . 20 1 3 . 41 6 . 72 4 . 86 1 . 12 1 0 . 79 
0 . 260 24 . 65 30 . 85 16 . 97 1 0 . 08 6 . 85 1 . 03 8 . 26 
0 . 373 29 . 64 23 . 40 19 . 78 1 0 . 36 7 . 60 1 . 03 4 . 01 
0 . 1 14 51 .86 18 . 32 6 . 82 4 . 32 4 . 56 0 . 89 9 . 51 
0 . 077 58 . 45 1 3 . 75 9 . 94 1 . 12 4 . 69 0 . 70 6 . 46 
へ る こ と が 出 来 る 。
得 られた粒鉄 の組織は塩基度が 0 . 1"-'0 . 4 の範聞では殆 ん で 白 銑 の 組織が表われて い る O な お塩
基度が 0 . 10 前後の所で は ス ラ グの粘性が強 い の で 粒鉄中に ス ラ グが混入 し て い る の が ， 認め られ
た。 塩基産が 高 く な る に つ れ て 鋳鉄 の組織に近 く な り ， 黒鉛の存在が認め られた。
百 結 言
以上の 実験を行 な っ て 次 の結論を得た。
( 1 )  粒鉄 中 の C. Si ， Mn， は塩基度が高 く な る と 増加 の 傾向 に あ る が， P ，  S は減少 の傾向 に あ る 。
(2 ) 粒鉄中 の C は 黒鉛ノレ ツ ボ を用 い た の で 3 "-' 4 %位 と な り ， 回転炉で造 られた も の に比 し て 高
し 、 。
(3) 粒鉄中 の si は塩基度が 0 . 1"-'0 . 4 の範囲では殆ん ど 0 . 1"-'0 . 2;首位で あ る が， 塩基度 0 . 1 前後
の も の で は ， ス ラ クゃ の混入 の た め 1"-'2克に達す る も の も 認め られ た。
(4 )  粒鉄 中 の Mn は 00 . 4"-'0 . 1%位で C の 高 い も の に 多 い 。
(5) 粒鉄中 の m.Fe は 92"-'94%位であ る 。
(6) 磁性酸化物は T.Fe 32"-'46%位で， Si02 ， (F，心')2Si02 ， F，心Ti02 及び混入 ス ラ グ等 よ り 成 っ
て い る 。
(7 ) 製煉時聞 を一定にす る と ， 全鉄歩留は塩基度 の 高 い程増加す る 。 又造津剤 は あ ま り 多 い と 全鉄
歩留 を低下 さ せ る 。
(8 )  ス ラ グに は 2"-'10% の T.Fe が含 ま れ て お り ， 造津剤に よ り Si02 ， AI20a ， Ti02 ， 等が高 し 、 。
(e) 全鉄歩留 は装入物中 の Si02/AI20a の比が 1 . 4"-' 1 .  6 の と き に最大で あ る O
(10) 粒鉄の組織は多 く は 白 銑で あ る が， 塩基度が高 く な る と 鋳鉄の組織に近づい て行 く 。
な お本実験に 助力 さ れた割沢康二君に感謝致 し ま す。
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